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本研究で対象とする一次元銅酸化物（Sr2CuO3 や Ca2CuO3 等）は Cuと Oが鎖状につ
ながった構造をもち、この鎖方向の電子間、スピン間の相関が鎖の垂直方向との相関に比
べ非常に強いため理想的な一次元系を作っている。図 1.1に Sr2CuO3 の結晶構造を示す。
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Sr2CuO3 を見ると、４個の O が平面的に Cu に配位し、CuO4 クラスターを形成してい
る。この CuO4 クラスターが頂点 Oを共有し、b軸方向に一次元鎖を形成している。
a
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て、Cu の最外殻である 3d 軌道には９個の電子が詰まっている。結晶場効果によって縮
退が解けた５つの Cu3d軌道のうち、3dx2 y2 軌道に１個の電子が存在する。一方、O の
最外殻である 2p軌道は６個の電子が詰まって閉殻となっている。一次元鎖はこの dx2 y2
軌道と周囲の Oの pσ 軌道から構成される。通常バンド理論から 3dx2 y2 軌道には半分だ
け電子が詰まった状態となっており金属になると考えられるが、実際には d 軌道は空間




なクーロン相互作用Ud によって Cu3dx2 y2 準位が分裂し、その間に O2pσ 準位が存在し
ている。そのためギャップを超える励起は Cu3dx2 y2 準位と O2pσ 準位の電荷移動励起と













図 1.2 Cu-O 構造の電子に対するエネルギー準位。各準位にある矢印は電子を表
す。銅酸化物絶縁体は Ud   Δであり、電荷移動型絶縁体となっている。
このように電荷移動型絶縁体である銅酸化物絶縁体の電子状態を正確に記述するために
は、Cuの d軌道と Oの p軌道を考慮したモデルを用いる必要がある。しかしホール（電
子）が導入されると、Oの 2p軌道上のホールと Cuの 3d軌道上のホールがスピン一重項
状態（Zhang-Riceシングレット）を作ることができる [1]。Zhang-Rice一重項を Cuサイ
トに局在した粒子とみなし、その運動を Cuサイト間のホッピングとして取り込むことに











































る。これはU  t から t の二次の摂動により隣り合った電子のスピンが異なっているとき








ただし最隣接サイト間のスピンの交換相互作用 J は J   4t2U  V である。Si は iサイ







よる寄与と考えられるものが測定されている。図 1.4は Sr2CuO3 をはじめとする、一次
元モット絶縁体の光吸収スペクトルの実験結果である [2]。実線は測定された光吸収スペ
クトル、点線はローレンツ関数である。ローレンツ関数は励起子による束縛状態を表して
いる。そして本研究で対象とする赤で囲った Sr2CuO3 や Ca2CuO3 の吸収スペクトルを見
ると低エネルギー側から吸収ピークまでローレンツ関数でフィッティング出来ていること
から Sr2CuO3 や Ca2CuO3 においても励起子が形成している。一方、吸収ピークの強度が















ペクトルはフォノンを介在したスピン励起によるものと理解される [3] [5] [6]。そしてそ
の尖った構造はスピノンのバンドのトップとボトムでの状態密度が発散する一次元に特徴






道と O2p軌道間の電子のホッピング td p を変化させる。また、Cu原子上と O原子上の電
子のクーロン反発力が変わり、電荷移動エネルギー Δを変化させる。これを単一バンドの
ハバードモデルへモデル化する際、td p や Δはモデルのサイト間のホッピング t やサイト
1.1 研究の背景 11
図 1.5 Sr2CuO3 の中赤外吸収スペクトル。E   bは CuO一次元鎖に平行、E   cは
CuO一次元鎖に垂直な方向に入射 [3]。
のポテンシャルを変化させることになる。







gi jqνb†q ν bq ν (1.3)
とした。ここで gi j は




eiqRi Rj2Aqνδi j Bxqνδi  jxˆ Byqνδi  jyˆ (1.4)
である。c˜†iσ、˜ciσ はそれぞれサイト i のホールの生成消滅演算子、b
†
q ν、bq ν は波数 q、
指数 ν をもつフォノンの生成消滅演算子である。N はサイト数、ων はフォノンの振動
数である。そして Aqν や Bxqν、Byqν は tpd、Δ の変化により変調させられる。
Aqνはモデル化したサイト上のポテンシャルに対する電子格子相互作用の寄与を表し、
Bxqν、Byqνはモデル化した電子のホッピングに対する電子格子相互作用の寄与を
表す。これから x方向のみのホッピングを考えることにする。彼らは td p や Δの変化に対
して Aqν、Bxqνの変化量を見積もった。
































































算子である。電子系サイトを i、i1、i2    としその間にフォノンを i12、i32














































i 1 σ ci σ   c
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ψi ji j (3.1)
と表現する。ここで ii   12    l、 j j   12   Jはそれぞれシステムと環境の空






間をはる完全規格直交系である。また ψi j は実数とする。システムを厳密に記述するため





と表すことができる。ここで uαは規格直交条件 uα uα
 
  δαα   を満たすとする。この




aα   juα j (3.3)






















j i j (3.5)
















となる。この Sが最小となるような uαi 、vαj、aα を選べば ψ¯が得られる。この Sを最小
化するには次のようにすればよい。まず厳密な波動関数の係数 ψi j を lJ 行列の i j成
分とし（l  J）、行列 ψ   	ψi j
を
ψ  UDV  (3.7)
と特異値分解する。ここで U は l l ユニタリー行列、V は l J 列直交行列、Dは l l
対角行列である。Dの対角成分が ψ の特異値となる。変分関数と特異値分解の対応関係


































であり、U が ρ を対角化し、その固有値の正の平方根が Dの成分となる。uαは ρ の大







ψi jψi j   1 (3.10)
という関係を満たしている。そこで式（3.9）から式（3.10）を




















ψki jψki  j (3.13)












ωE0 H  iγ 1 j0 (3.17)
を各々規格化した状態をとる。0は基底状態であり、 j0をつくるには基底状態にカレ
ント演算子を作用させてつくり、コレクションベクトル ωE0 H  iγ 1 j0は
ωE0 H  iγ 1x   j0 (3.18)
という線形方程式を解くことで得られる。ただしハミルトニアン行列 H を含むので共役









がうまくターゲットされる。ωω2γの領域にあるエネルギー ω  でのスペクトル強度
は ω E0 H  iγ 1 j0というコレクションベクトルをつくり、 j0との内積をとっ










j i k l
システムブロック
環境ブロック
1 2 3 4
図 3.2 電子を繰り込むときのスーパーブロック。システムブロックはブロック１の












ψi jkl i jkl (3.20)









ときはシステムブロックを基底 i j、その外界を基底 lとし、環境ブロックを縮















ψz3   ωE0 H  iγ 1 j0



























uα i ji jHBni ji juα
 
 (3.24)
ここで uαi j   i juα である。 j   12   m、i   1234 とすると基底変換前の行列






































28 第 4章 計算結果及び考察
格子相互作用 gを入れた計算において必要なフォノンの状態数について調べた。図 4.1は
基底状態において系の中央サイトでのフォノンの期待値を計算し、フォノン数依存性を
見たものである。パラメータはサイト数 12、U   10t、V   3t、ω0   05t である。横軸














図 4.1 g  05t でのフォノンの期待値の状態数依存性。系の中央のサイトでのフォ
ノンの期待値の値をプロットした。パラメータは U=10t、V=3t、ω0   05t。繰り込
みに残す状態数は黒四角が 200、赤三角が 300である。
がサイト当たりのフォノンの状態数 Nph、縦軸がフォノンの期待値である。これを見ると
g   05t において Nph   5でフォノンの期待値が収束していると判断できる。また繰り込
みに残すブロックの状態数 mは 200と 300で違いが見られないため m   200で十分収束
していると判断できる。尚、ここで g   05t は電子格子相互作用が非常に強い場合であ
る。ホルシュタイン型電子格子相互作用は電荷密度差の生じるところで相互作用する格好
となっているため、基底状態ではほとんどフォノンを生成しない。そのため励起状態にお
いては必要なフォノンの状態数も変わり得る。そこで Nph   5より大きい状態数で光吸収
スペクトルの計算を行い、Nph   5とスペクトル形状に違いは無いことを確認した。よっ
て、光励起状態でも Nph   5でフォノン数が収束していると判断した。従って吸収スペク
トルの計算には g   05t の範囲までは Nph   5で計算を行い、その結果を示す。
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図 4.2は光吸収スペクトルの電子格子相互作用の大きさ g依存性を示したものである。
共通パラメータはサイト数 12、オンサイトクーロン相互作用U   10t、隣接サイト間クー
ロン相互作用 V   3t、フォノンの振動数 ω0   05t である。ブロードニングの大きさは
γ   02t とし、この値でスペクトルのピーク構造がぼやけたエネルギー領域は γ   01t に




































図 4.2 ホルシュタイン型電子格子相互作用での光吸収スペクトルの g 変化。パラ
メータは 12サイト、U   10t、V   3t、ω0   05t、m=200
フォノンと電子とが結合しない。よって U、V、t によって表される拡張ハバードモデル
に相当し、V   3t のため ωt   616に鋭い吸収ピークが見られる。これは励起子による
束縛状態の形成を意味している。この結果は松枝らによる拡張ハバードモデルでの光学
伝導度の計算結果と一致する [14]。なお ωt   68 付近に見られるピークは計算してい
るサイズが有限であるために出てしまうピーク、有限サイズ効果である。そして電子格
子相互作用が働き、gが大きくなるに従って、ωt   616にあったピークが g   025t で
ωt   596、g   033t で ωt   572 とピーク強度が小さくなりながら低エネルギー側
にシフトしている。また g   033t 付近からスペクトルのピーク構造に分裂が見られる。
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g   05t では ωt   462、ωt   508、ωt   550と複数のピーク構造が現れ、この分裂























b†i 1/2 bi 1/2ni ni 1 （インターサイトフォノン）　 (4.1)
Hel ph   g∑
i
































タは 12サイト、U   10t、V   3t、ω0   05t
荷密度に揺らぎが生じると、電子格子相互作用が働き光励起状態のエネルギーを下げる。
そのため励起子によるピークは低エネルギー側にシフトしている。ただしその効き方につ
いては差異が見られる。同じ g   05t では明らかにスペクトル形状が異なる。そしてイ
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図 4.6 励起子吸収ピークのエネルギーシフト。パラメータは 12サイト、U   10t、








U   10t、V   3t、ω0   05t である。横軸がサイト当たりのフォノンの状態数 Nph、縦軸
がフォノンの期待値である。α   02t では Nph=5でフォノン数が十分収束しているのが
わかる。そこで光吸収スペクトルを計算する際には α   02t の範囲までは Nph=5でスペ
クトルの計算を行った。
図 4.8 は光吸収スペクトルへの α 依存性を示したものである。共通パラメータはサイ
ト数 12、オンサイトクーロン相互作用U   10t、隣接サイト間クーロン相互作用 V   3t、
フォノンの振動数 ω0   05t、ブロードニングの大きさ γ   02t である。計算結果を見る
と、α が大きくなるに従いスペクトルのピーク位置が低エネルギー側にシフトしている。
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図 4.7 α   02t でのフォノンの期待値の状態数依存性。系の中央のサイトでのフォ
ノンの期待値をプロットした。パラメータは U   10t、V   3t、ω0   05t。繰り込
みに残す状態数は黒丸が 200、白三角が 300である。
これは電子格子相互作用が働くことによって光励起状態のエネルギーを下げることによ
る。吸収ピークが現れるのは光学ギャップ分 U  V のオーダーであるから、電子格子相









また図 4.9、図 4.10、図 4.11は隣接サイト間クーロン相互作用 V が異なる場合の計算
結果である。
まず α   0での各図のスペクトルについて説明する。V  2t で励起子による束縛状態
を形成するため [14]、V   0 と V   t でのスペクトル構造は連続的な励起状態によるも
のである。今複数のピーク構造が出ているのは有限サイズ 12サイトで計算しているため
に表れた有限サイズ効果である。V   2t から励起子状態が形成され始めるため図 4.11で
ωt   68にあるピークはこの励起子状態によるピークであり、ωt   792にあるピーク
































図 4.8 パイエルス型電子格子相互作用での光吸収スペクトルの α 変化。パラメー
タは 12サイト、U   10t、V   3t、ω0   05t、γ   02t



























図 4.9 V   0での光吸収スペクト
ルの α 変化。その他のパラメータ






























図 4.10 V   t での光吸収スペク
トルの α 変化。その他のパラメー





























図 4.11 V   2t での光吸収スペク
トルの α 変化。その他のパラメー
タは 12 サイト、U   10t、ω0  
05t、γ   02t
は連続的な励起状態によるものである。これに α を加えるとどの V の領域でも一様に低
エネルギー側にシフトし、スペクトル強度が増している。


























図 4.12 U   100t での光吸収ス
ペクトルの α 変化。その他のパラ





























図 4.13 U   100t、V   10t での
光吸収スペクトルの α 変化。そ
の他のパラメータは 12 サイト、




た。図 4.12 は図 4.8 のパラメータにおいて U を 10t から 100t にしたものである。電子
36 第 4章 計算結果及び考察
間相互作用が大きくなっても図 4.8と同様低エネルギー側にシフトしている。スペクトル
強度に関しては図 4.8と比べると小さくなっている。この鋭い吸収ピークは励起子ピーク
であり、U   10t に対する V   3t とU   100t に対する V   3t では明らかに後者での U
に対して V が小さく、励起子と相互作用できていないために強度が小さくなったと考え
られる。これらのことからパイエルス型電子格子相互作用はオンサイトクーロン相互作用
U には依存していないことが分かる。一方、図 4.13はU   100t、V   10t としたもので









たパラメータU   10t、V   3t にホルシュタイン型、パイエルス型の電子格子相互作用を
それぞれ加えて計算した光吸収スペクトルである。
計算結果を見るとまず電子格子相互作用が全く働いていない（g   α   0）拡張ハバー
ドモデル（黒線）ではギャップ内領域にあるため、一切ピークのような構造が出ていない。
そしてホルシュタイン型の電子格子相互作用を加えた g   05t（青線）では ωt   04～
ωt   22にかけて小さなピーク構造をもったスペクトルが現れている。一方、パイエル
ス型の電子格子相互作用を加えた α   02t（赤線）では何も構造が現れていないように見
える。








（ホルシュタイン・ハバードモデル）のパラメータにおいてフォノンの振動数 ω0 を 0.5t






























図 4.14 低エネルギー領域の光吸収スペクトル。パラメータはサイト数 12、U   10t、
V   3t、ω0   05t、γ   01t、Nph   5。繰り込みの状態数 200である。
示した結果を見ると、系統的にスペクトルが変化しているのがわかる。
各 ω0 の吸収スペクトルにおいて低エネルギー側から一つ目に現れるピーク構造は
ω0   05t で ωt   04～0.5、ω0   06t で ωt   06、ω0   07t で ωt   07、ω0   t で





励起に由来する構造は J   4t2U V に関係するから、オンサイトクーロン相互作用U を変化
させ、U   10t での結果と対比させることで J 由来の構造を調べる。図 4.16は図 4.15の
ω0   t でのパラメータにおいてU   20t としたときの吸収スペクトルである。図 4.15で
用いていたブロードニング γ   01t では構造が明瞭でないため γ   0025t で考察するこ
とにする。ただしブロードニングが γ   0025t と非常に小さいため、計算したエネルギー
領域のつなぎ目でデータに荒さがある。U   10t の図 4.15での ω0   t のスペクトルと同
様、ωt   1にフォノン吸収によるピーク構造が現れている。その後に続く複数のピーク
構造がスピン励起に由来する構造と考えられる。ハイゼンベルグモデルでの一粒子エネル

































































































図 4.15 フォノンの振動数 ω0 を変化させたときの光吸収スペクトル。ホルシュタ
イン・ハバードモデルを用い、共通のパラメータはサイト数 12、U   10t、V   3t、
g  05t、γ   01t、繰り込みの状態数 200である。
ギー分散のエネルギー領域は πJ であり、図 4.16のパラメータでは J～0.24t、πJ～0.74t
となり、実際フォノン吸収による構造のところ（ωt=1）から ωt～1.7に渡ってスピン






ためその対応として ω0   01t での計算を行い、その結果を図 4.17 に示した。結果を見
























図 4.16 オンサイトクーロン相互作用U   20t としたときの光吸収スペクトル。そ
の他のパラメータはサイト数 12、V   3t、ω0   t、g  05t、γ   0025t である。
の計算のため不連続にピーク構造が現れており、実験的に得られているようなカスプ構
造は現れないが、フォノンのアシストによるスピン励起に由来する構造が得られた。ま
た ω0   01t では ωt   01 にはっきりとはフォノン吸収によるピーク構造は見られな
かった。






















図 4.17 ω0   01t での光吸収スペクトル。その他のパラメータはサイト数 12、


































































































































i 1 σ   ci σ    c
†































i 1 σ   ci σ    c
†















 c†i σ ci 1 σ c
†




i σ  ci 1 σ   (A.4)
46 付録 A パイエルス型電子格子相互作用の有効相互作用


































i σ ci σ  c
†







ni 1 σ ni σ  2ni 1 σni σ  (A.5)


















































































































































































与えられた N 次元のエルミート行列 H をあるのユニタリー行列U によって３重対角行
列 T に変換されるとする。













a1 b2 0    0 0 0
b2 a2 b3    0 0 0






















0 0 0    aN 1 bN 1 0
0 0 0    bN 1 aN 1 bN






















U   u1 u2 u3     uN uiu j  δi j (B.3)
uiは N 次元列ベクトルである。また式（B.1）から
HU  UT (B.4)













１．u2を b2u2  Hu aiuiから決める。このとき ai   u†i Huiであり、b2 は規
格化から決める。
２．ui 1を bi 1ui 1 Hui biui 1 aiuiから決める。このとき ai   u†i Hui 
biui 1   u†i Huiであり、bi は規格化で決める。
以下、２の反復操作を N 1回繰り返せば３重対角行列 T が得られるがランチョス法の
利点は N 1回よりもはるかに小さい高々１００回程度の反復で得られた３重対角行列の
部分行列 TM の最低の固有値 ˜E0 が元の行列の最小固有値 E0 に収束することにある。
上の方法で得られた３重対角行列の固有値 ˜E0、固有状態 x0からハミルトニアンの固
有状態 0は次のようにして求める。
TM x0   ˜E0x0 (B.6)
ここで、
TM  U†MHUM
























a11 a12 a13    a1n
a21 a22 a23    a2n













































23    a

2n






























ここで行列 Pの候補として、行ベクトル pt =(0,1,p3,p4,   ,pnで与えられる次の行列と
する。








1 0 0    0
0 1 α  α p3     α pn



































50 付録 C ハウスホルダー法









a11 a12    a1n
a21 a22    a2n
















































1 0 0    0
0 1 α  α p3     α pn






































































































a11   a11 (C.7)
であり、n 1次元の行ベクトル A12P22   a12a13    a1nの各成分は、
a12   a12 αa12 a13 p3    a1n pn   a12  s (C.8)
であり、それ以外の成分は
a13   a13  p3αa12 a13 p3    a1n pn   a13  sp3
   (C.9)
a1m   a1m  pmαa12 a13 p3    a1n pn   a1m  spm
  
a1n   a1n  pnαa12 a13 p3    a1n pn   a1n  spn
51
である。ここで sは
s   αa12 a13 p3    a1n pn (C.10)




m   3    n (C.11)

























ここで  の符号には依存しないが、桁落ちを防ぐため a12 の正負と同じにすることが
望ましい。その結果、












a1m   0 m   3    n (C.17)
となる。上記のように sが決定されると式 C.11から pm が式 C.3から α が求まり、行列


































[1] F. C. Zhang and T. M. Rice, Phys. Rev. B 37, 3759 (1988).
[2] M. Ono, K.Miura, A. Maeda, H. Matsuzaki, H. Kishida, Y. Taguchi, Y. Tokura, M.
Yamashita, and H. Okamoto, Phys. Rev. B 70, 085101 (2004).
[3] H. Suzuura, H.Yasuhara, A. Furusaki, N. Nagaosa, and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett. 76,
2579 (1996).
[4] O. Ro¨sch and O. Gunnarsson, Phys. Rev. Lett. 92, 146403 (2004).
[5] J. Lorenzana and G. A. Sawatzky, Phys. Rev. B 52, 9576 (1995).
[6] J. Lorenzana and R. Eder, Phys. Rev. B 55, R3358 (1997).
[7] 例えば、Polarons in Bulk Materials and Systems with Reduced Dimensionality, eds. G.
Iadonisi, J. Ranninger, and G. De Filippis (Proceedings of the International School of
Physics ”Enrico Fermi” Course CLXO, IOS Press 2006).
[8] T. Sakai, D. Poiblanc, and D. J. Scalapino Phys. Rev. B 55, 8445 (1997).
[9] S. R. White, Phys. Rev. Lett. 69, 2863 (1992).
[10] S. R. White, Phys. Rev. B 48, 10345 (1993).
[11] 成島　毅,物性研究 69-5, 702 (1998).
[12] 松枝　宏明,物性研究 88-6, 812 (2007).
[13] T. D. Ku¨hner and S. R. White, Phys. Rev. B 60, 335 (1999).
[14] H. Matsueda, T. Tohyama, and S. Maekawa, Phys. Rev. B 70, 033102 (2004).
[15] 安藤　彰祐,修士論文,東北大学 (2006)
[16] 夏目　雄平, 小川　健吾, 鈴木　敏彦, 　「計算物理 III 　基礎物理学シリーズ１５」
朝倉書店
[17] 夏目　雄平,小川　健吾,鈴木　敏彦,　「計算物理 I　基礎物理学シリーズ１５」朝
倉書店
本論文で示した結晶構造の作図に当たっては泉富士夫氏の開発したフリーソフト
ウェア VENUSを使用した。
